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Resumo. O titânio e suas ligas formam um conjunto de biomateriais com propriedades mais adequadas para aplicações onde há a necessidade de suportar cargas mecânicas, pois eles apresentam boa resistência mecânica, alta resistência a corrosão e inércia química. Desta forma têm-se por objetivos nesse trabalho melhorar a biocompatibilidade do titânio pela mistura de hidreto de titânio com compostos a base de cálcio por metalurgia do pó e melhorar a dispersão da segunda fase no compósito. Foram elaboradas composições à base de titânio com 4 % em volume de nitrato de cálcio e TCP, e também, 4 e 6% em volume de hidróxido de cálcio. O pó de hidreto de titânio utilizado tem granulometria média de 15 μm e foi doado pelo Centro Tecnológico Aeroespacial. O TCP foi sintetizado pela técnica de dissolução e precipitação a partir da adição de ácido fosfórico em solução de óxido de cálcio. Os pós foram dispersos separadamente em água com ultrassom e em seguida misturados e homogeneizados com ultrassom por 5 min. As misturas foram secadas em um evaporador rotativo. Com o objetivo de melhorar a dispersão da segunda fase no compósito foi adicionado mais uma etapa no processo. O pó foi disperso em moinho atritor de alta energia por 5 horas e em seguida compactado com uma pressão uniaxial de 600 MPa e sinterizado à vácuo em atmosfera de argônio a 1200 oC por duas horas no Centro Tecnológico Aeroespacial. Os materiais foram caracterizados por ângulo de contato, microscopia eletrônica de varredura e ensaio de compressão. 
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1.
INTRODUÇÃO


O Titânio vem sendo motivo de estudos na busca de melhora da sua biocompatibilidade através de novas ligas, revestimentos e tratamentos superficiais. Quanto maior osseointegração maior a estabilidade mecânica do implante e menores as chances de falhas e menos cirurgias de revisão [Geetha et-al, 2009]. Nos últimos anos surgiram vários trabalhos que mostram que é possível melhorar a biocompatibilidade do titânio através da elaboração de compósitos titânio/fosfatos de cálcio pela metalurgia do pó [Karanjai et-al, 2007; Ning et-al, 2004]. As principais vantagens dessa técnica é que ela permite a mistura de materiais dissimilares e a obtenção de biomateriais com certa rugosidade superficial e porosidade, que são fatores que estão diretamente relacionados a uma melhor interação do implante com a região a ser implantada. Além disso, pode-se obter um material acabado após a sinterização e minimizar tensões devido as diferenças de coeficientes de expansão térmica entre os materiais [Ning et al., 2002; Parakala et al., 2001]. A combinação das características bio-ativas dos fosfatos de cálcio [Camargo et-al, 2007] com as propriedades mecânicas do titânio é considerada como sendo uma metodologia promissora para fabricar biomateriais mais apropriados para aplicações com carregamento mecânico. 
O hidreto de titânio é utilizado devido a ser um meio econômico de obtenção de pó de titânio, pois utiliza como matéria-prima material reciclado, trabalhos têm demostrado também que esta técnica pode ser uma grande alternativa para redução do teor final de contaminantes quando se emprega a metalurgia do pó e há maior densificação do compósito [Galio, 2004]. 
Existem trabalhos realizados com deposição de filmes de titanato de cálcio ou implantação iônica de cálcio no titânio  que mostram a sua bio-atividade [Ohtsu et-al, 2006]. Isso significa que não há a necessidade de elaborar compósitos com fosfato de cálcio para melhorar a bioatividade do titânio. Um compósito bio-ativo pode ser obtido através da adição de cálcio que durante a sinterização havendo a reação do titânio com o cálcio levará à formação de titanato de cálcio [Jailson, 2011]. Compostos contendo cálcio são facilmente encontrados no mercado por baixo custo, como é o caso do hidróxido de cálcio que será utilizado. 
Neste trabalho será avaliado a dispersão da segunda fase a resistência mecânica do compósito e a necessidade de utilização do moinho atritor no processo de síntese do pó. 
2.
MATERIAIS E MÉTODOS

O pó de hidreto de titânio (TiH2) utilizado foi cedido pelo CTA, e tem granulometria média de 15 μm, que será a matriz do compósito. A segunda fase do compósito, que é à base de cálcio, tem por precursores hidróxido de cálcio, fosfato de cálcio hidratado na proporção cálcio/fósforo 1,7 e nitrato de cálcio. Os pós são  diluídos em água destilada por 30 min sob mistura mecânica, na composição de 4 e 6% em volume de hidróxido de cálcio, 4% em volume de fosfato de cálcio hidratado e 4% em volume de nitrato de cálcio. Em seguida são secos em evaporador rotativo. Nesta fase os pós são separadas em dois lotes, um onde é levado diretamente para compactação e outro lote onde é submetido à moinho atritor de alta energia por 5 horas em álcool e posteriormente secados em evaporador rotativo antes da compactação. As amostras foram compactadas uniaxialmente a 600MPa, em formato cilíndrico de dimensões 10mm de altura e 10mm de diâmetro em uma máquina universal de ensaios mecânicos EMIC DL 30000. A sinterização é feita à vácuo em um forno de alto vácuo modelo Astro-1000 da Thermal Technology Inc.,  com uma pressão de trabalho em vácuo de 10-7torr. A sinterização foi realizada a 12000C por 2 horas, com velocidade de aquecimento e resfriamento de 100C/min. 
Para avaliação da resistência mecânica as amostras foram submetidas ao ensaio de compressão até a ruptura, utilizando-se a máquina univeral de ensaios mecânicos EMIC DL 30000 e posterior visualização das fraturas através da microscopia eletrônica de varredura (MEV) no equipamento Zeiss modelo DSM 940. Para uma posterior avaliação da molhabilidade do material, são realizadas medidas de ângulo de contato onde foi utilizado o goniômetro Theta Lite Optical Tensiometer modelo KSV CAM10. 
3.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Na Tab. I é mostrado a nomenclatura a ser utilizada para as amostras após sinterização. Para uma avaliação inicial da resistência mecânica dos compósitos, é feito o ensaio de compressão até a ruptura mostrado na Tab. II. Observa-se que comparando os dois lotes, com e sem moinho atritor, há uma grande diferença nos valores de resistência à compressão. No lote 1 os valores das amostras 1 e 2 tiveram valores superiores, variando perto de 1000 MPa e para as amostras 3 e 4 valores próximos à 470 MPa. Enquanto que no lote 2 os valores tiveram uma queda e as amostras deste lote têm valores próximos à 270 MPa e chegando até a 160 MPa (amostra 6).

Tabela I: Composição das misturas e suas identificações após sinterização.

	Composição Inicial
	Compósito após sinterização

	Lote 1 (sem moinho atritor)
	

	TiH2 + 4% em volume de Ca(OH)2
	amostra 1

	TiH2 + 6% em volume de Ca(OH)2
	amostra 2

	TiH2 + 8% em volume de fosfato de cálcio hidratado 
	amostra 3

	TiH2 + 8% em volume de Ca(NO3)2
	amostra 4

	Lote 2 (com moinho atritor)
	

	TiH2 + 4% em volume de Ca(OH)2
	amostra 5

	TiH2 + 6% em volume de Ca(OH)2
	amostra 6 

	TiH2 + 4% em volume de fosfato de cálcio hidratado
	amostra 7

	TiH2 + 4% em volume de Ca(NO3)2
	amostra 8


Num primeiro momento os dados indicam que o moinho atritor, apesar de ser utilizado com o objetivo de melhorar a dispersão da segunda fase gerou uma sensível queda na resistência a compressão.
Na Tab. III tem-se os resultados das medidas do ângulo de contato. As medidas do ângulo de contato está relacionado as tensões superficiais e podem ser classificados em superfícies hidrofílicas (00) e hidrofóbicas (1400 ), e podendo ser associadas como um parâmetro de biocompatibilidade de um material devido as interações com fluidos biológicos, células e tecidos [Lampin et-al apud Xavier, 2002]. Investigações da resposta osteoblástica da química superficial do titânio têm mostrado que a osteogênese é aumentada por superfícies hidrofílicas (ZHAO  et  al.,  2005).
Tabela II . Valores de resistência à ruptura no ensaio de compressão.
	Amostras
	Tensão de Ruptura [MPa]

	Lote 1 (sem moinho atritor)
	

	amostra 1
	1200

	amostra 2
	980

	amostra 3
	460

	amostra 4
	480

	Lote 2 (com moinho atritor)
	

	amostra 5
	280

	amostra 6 
	160

	amostra 7
	270

	amostra 8
	280


Avaliando os resultados, o lote 1 apresenta superfície mais hidrofílica em relação ao lote 2, que apresentou valores que os classificam como superfícies hidrofóbicas. Os valores indicam o surgimento de tensões ao ser utilizado o moinho atritor o que afetou também na resistência mecânica.
Tabela III: Resultados das medidas do ângulo de contato
	Amostras
	Ângulo de Contato [ 0 ]

	Lote 1 (sem moinho atritor)
	

	amostra 1
	65

	amostra 2
	70

	amostra 3
	62

	amostra 4
	60

	Lote 2 (com moinho atritor)
	

	amostra 5
	100

	amostra 6 
	115

	amostra 7
	95

	amostra 8
	105


Nas imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da fratura dos compósitos observam-se a formação de aglomerados da segunda fase nas amostras do lote 1 imagens a, b, c e d da Fig. 2. Já para as amostras do lote 2, na Fig 2, não hà o surgimento de aglomerados indicando boa dispersão da segunda fase. Observa-se porosidade nas amostras e em maior quantidade no lote 1. 
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 (a) Figura 2: Imagem microscopia eletrônica de varredura das fraturas dos compósitos. (a) amostra 1, (b) amostra 2, (c) amostra 3, (d) amostra 4, (e) amostra 5, (f) amostra 6, (g) amostra 7 e (h) amostra 8.
Buscando identificar fatores que fragilizaram os compósitos do lote 2, foram identificadas regiões das superfícies de fratura onde possivelmente não houve adesão das partículas como mostra a Fig. 3. Conseqüência das tensões do pó, devido ao moinho atritor, o que não permitiu uma compactação ideal do pó, ocorrendo regiões de não adesão das partículas.
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Figura 3: Imagem de microscopia eletrônica de varredura, da região de fratura do compósito com aparecimento de falhas de adesão das partículas,(a) e (b) amostra 5 (c) e (d) amostra 8.
CONCLUSÕES

Observou-se que no lote 2 onde houve a utilização do moinho atritor os compósitos apresentaram uma melhor dispersão da segunda fase em relação ao lote 1. Mas observa-se que valores obtidos no ensaio de compressão indicam que este prejudicou na resistência mecânica do compósito, possivelmente devido às tensões geradas pelo moinho atritor, o que está de acordo aos resultados das medidas de ângulo de contato. Há a necessidade de investigar influência do tempo que o compósito é submetido ao moinho atritor e tentar otimizar este fator.
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EVALUATION OF MECHANICAL STRENGTH OF COMPOSITES OBTAINED BY MIXING WITH TIH2 CALCIUM COMPOUNDS FOR USE IN DENTAL IMPLANTS
Titanium and its alloys are a group of biomaterials with properties more suitable for applications where there is need to support mechanical loads, because they exhibit good mechanical strength, high corrosion resistance and chemical inertness. Therefore the following objectives have to work in improving the biocompatibility of the mixture of titanium hydride, titanium with calcium based compounds by powder metallurgy and improve the dispersion of second phase in the composite. Were prepared compositions based on titanium with 4 volume% calcium nitrate and TCP, and also, 4 and 6% by volume of calcium hydroxide. The titanium hydride powder used has an average particle size of 15 μm and was donated by the Aerospace Technology Center. TCP was synthesized by the technique of dissolution and precipitation through the addition of phosphoric acid to calcium oxide. The powders were dispersed in water with ultrasonic separately and then mixed and homogenized with ultrasound for 5 min. The mixtures were dried in a rotary evaporator. Aiming to improve dispersion of the second phase in the composite was added one more step in the process. The powder was dispersed in a high energy attritor milling for 5 hours and then compacted with a uniaxial pressure of 600 MPa and sintered in a vacuum argon atmosphere at 1200 ° C for two hours in Aerospace Technological Center. The materials were characterized by contact angle, scanning electron microscopy and compression test. 
Keywords: Powder Metallurgy, Composite, Titanium.












